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リチウム二次電池用電解液への有機フッ素化合物の添加効果
Effect of Addition of Fluoroo:rga.nic Compounds to Elecirolyie Solution. 
for Secondary Lithium Battery 
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Abstract Addition of a small amount of fluoroether to propylene carbonate containing solvents increased first coulombic 
efficiencies of graphite electrodes having relatively large amounts of mesopores with diameters of 1.5-2 and 2-3 nm at 250C while 
the effect of fluoroethers was low at -10oC probably because ofth巴lowreaction rate for surface film formation on graphite. 
1.緒言
リチウム二次電池は正極に選移金属酸化物，負極にリチ
ウムの黒鉛層間化合物，溶液に有機溶媒を用いる新しい電
池で，種々の電子機器に利用されている。リチウムー黒鉛
層間化合物のホストとしては高結晶性の黒鉛材料が主に
用いられており，その理論容量は 372mAh/gである。第
1回呂の充電の際，有機溶媒にエチレンカーボネートを用
いれば，電気化学的還元反応によって黒鉛負極上に保護被
膜が生成し，充放電サイクルが可能となることが知られて
いる。通常 LiPF6のような無機電解質を溶解しやすい高
誘電率のエチレンカーボネートとリチウムイオンの拡散
を容易にする低粘度のジエチルカーボネートやジメチル
カーボネートの混合物が電解液として用いられ，エチレン
カーボネートは黒鉛負極を使用する電池の極めて重要な
溶媒成分となっている。しかしながら，エチレンカーボネ
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ートの融点は 360Cと高いので低温での使用に問題があり，
さらに，低温ではイオンの拡散速度および、被膜生成速度の
減少による電池容量の低下，初期クーロン効率の減少とい
う問題が生じる。これまでの研究によりフッ素含有エステ
ル，エーテルを電解液に少量添加すると炭素負極の容量が
増加することがわかっている 1.2)。エチレンカーボネート
の電気化学的還元が起こる O.6Vより少し高い電位で還元
されるフッ素含有エステル，エーテルが負極特性の向上に
効果があり，これはフッ素含有エステル，エーテルの還元
分解によって生成する疎水性の CF2や CF3が表面被膜内
に取り込まれ，リチウムイオンの拡散を容易にするためで
あると考えられる。負極上の表面被膜の生成は炭素電極の
表面構造によって大きく左右されるので，それぞれの炭素
材料についてフッ素含有エステル，エーテルの効果を調べ
る必要がある。本研究ではリチウム二次電池の負極として
利用されている表面積の広い高純度天然黒鉛を電極材料
として用い，含フッ素エーテル，アクリレートを電解液へ
利用されている表面積の広い高純度天然黒鉛を電極材料
として用い，含フッ素エーテル，アクリレートを電解液へ
添加してその効果と実用化の可能性を検討した。
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2.実験
黒鉛試料としては平均粒径 5，10， 15 p.mの高純度天然
黒鉛 (NG5，NG 10， NG 15，純度:>99.95%， SEC社製)
および平均粒径7p.mの天然黒鉛(NG7，関西熱化学社製)
を用いた。これらの黒鉛試料の BET比表面積はそれぞれ
13.6， 9.9， 7.0， 4.8 m2/gで，細孔分布測定では
NG5>NG 10>NG 15>NG7の順に直径2-3nmのメソ孔が
少なくなり， 1.5-2 nmのメソ孔は NG5，NG7の方が他
の黒鉛より多い。ラマンシトより求められるR値はそれぞ
れ 0.26，0.34， 0.48， 0.08であった。また、この天然黒
鉛をフッ素ガス (3x104Pa)を用いて 300"Cで2分間フッ
素化した試料も使用した。電解液には 1M LiCI04 
ECIDECIPC (1=1:1または 1=1:2)(EC:エチレンカーボネ
トー， DEC:ジエチルカーボネート， PC:プロピレンカ
ーボネート)50 mlに含フッ素エーテルまたはアクリレー
トを 2.5ml添加したものを用いた。含フッ素エーテルに
は CF3CHFCF20CH3 (1，1，2，3，3，3-hexafluoropropyl 
methyl ether) (Ether 1) ， HCF2CF20CH2CF3 
(1，1，2，2-tetrafluoroethyl-2フ2，2-trifluoroethyl ether) 
(Ether 2)， HCF2CF20CH2CH3 (1，1，2，2-tetrafluoroethyl 
ethyl ether) (Ether 3)，また，含フッ素アクリレートには
CF3CHFCF2CH200CCH=CH2 
(2，2，3，4，4，4-hexafluorobutyl acrylate) CAcrylate 1)， 
CF3CH200CCH=CH2 
(Acrylate 2) 
(2，2，2-trifluoroethyl acrylate) 
(CF3hCHOOCCH=CH2 
(22，2，2-trifluoro-1-trifluoromethylethyl acrylate) 
CAcrylate 3)を用いた。電解セルは黒鉛試料を正極、金属
リチウムを負極、参照極とした三極式セルを用い、電位走
査法、定電流充放電を行った。霞位走査は走査速度 0.1
mV/s、リチウム参照極基準で0・2.0Vの範囲で行った。
また，定電流充放電は電流密度 60mAlg，リチウム参照極
基準0-3Vの範囲で行い，測定温度はいずれも-100C，250C 
である。
3.結果と考察
ECIDECIPC中およびこれにエーテルを添加した溶液
中における NG5電極の電位走査では 0.7V付近に還元ピ
ークが見られた。このことより添加したエーテルの分解電
位はECの分解電位0_6Vに近いと考えられる。 EC/DEC
溶液中， 250Cでは NG5電極の初期クーロン効率は 80%
を越えるが、 ECIDEC/PC溶液を用いると PCの分解によ
り70.5%に減少した(Table1)。また，初期放電容量は理
論容量に近い 356mAh/gを示した。 PCを含む電解質溶液
に含フッ素エーテルを添加するとTable2に示すように初
期クーロン効率が上昇した。ー100Cの低温では黒鉛電極上
の表面被膜生成速度およびリチウムイオンの拡散速度の
減少により初期クーロン効率，放電容量ともに著しく低下
した(Table3)。しかし Table4に示すように含フッ素エー
テルの添加により電極特性に改善が見られた。
Table 1 First coulombic efficiencies and discharge capacities for NG5 in EC/DEC/PC at 250C 
Cycle 
First coulombic efficiency (%) 
Discharge capacity (mAhlg) 
70.5 
356 
Table 2 First coulombic efficiencies and discharge capacitiesおrNG5 in ECIDEC/PC/etber at 250C 
CF3CHFCF20CH3 (Ether 1) 
Cycle 
F1削 c∞ou山10m帥biにceぱfti百f白ICle白即I
Diおs伽…d均州y(山叫Eρ) I 356 
HCF2CF20CH3CF3 (Eth巴r2) 
Cycle 
First coulombic efficiency (%) 
Discharge apacity (mAh!g) 
HCF2CF20CH3CH3 (Ether 3) 
Cycle 
First coulombic efficiency (%) 
Discharge capωity (mAh!g) 
74.2 
356 
75.5 
367 
T'able 3 First coulombic efficiencies and discharge capacitiesおrNG5 in EC/DEC/PC at -10oC 
Cycle 
First coulombic efficiency (%) 
Discharge capacity (mAh!g) 
42.1 
263 
Table 4 First columbic efficiencies and disεharge capacities for NG5 in ECIDEC/PC/ether at -10oC 
CF3CHFCF20CH3 (Ether 1) 
Cycle 
First coulombic efficiency (%) 
Discharge capacity (mAh!g) 
HCF2CF20CH3CF3 (Ether 2) 
Cycle 
First coulombic efficiency (%) 
Dischage capacity (mAh!g) 
HF2CF20CH3CH3 (Ether 3) 
Cycle 
First ∞ulombic efficiency (%) 
Discharge capacity (mAh!g) 
46.9 
290 
46.3 
282 
52.7 
270 
粒径の大きい NG10電極ではTabl巴 5に示すように初期
クーロン効率，放電容量ともに NG5の場合より小さな値
になった。比表面積は NGlOのゐ与が NG5より小さいにも
拘わらず、このようなデータが得られたのは2-3nmおよ
び 1.5-2nmのメソ孔が NG5の方が多いので溶媒和したリ
チウムイオンが黒鉛表面に収容されやすく，従って溶媒の
分解と被膜生成が NG5の方が起こりやすいためと考えら
れる。含フッ素エーテルを添加した場合， Table 6に示す
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ように Ether1で効果が見られ初期クーロン効率，放電
容量が増加した。ーlOOCでは NG5の場合と同様に初期ク
ーロン効率，放電容量ともに大幅に減少し(Table7)，含フ
ッ素エーテルの添加の効果は見られなかった。
Table 5 First coulombic efficienci巴sand discharge capacities for NGlO in EC/DEC/PC at 250C 
Cycle 
First coulombic fficiency (%) 
Discharge capacity (mAh/g) 
Table 6 First coulombic efficiencies and discharge capacities for NG10 in EC/DEC/PC/ether at 250C 
CF3CHFCF20CH3 (Ether 1) 
Cycle 1 
FR町而i討町r路…s
Di即s民char紅g伊炉E口c叫ap低叩刷i抗t刷y(叫地均) 1 344 
Table 7 First coulombic efficiencies and discharge capacities for NGI0 in EC/DEC/PC at -lOOC 
Cycle 
First coulombic efficiency (%) 
Discharge capacity (mAh/g) 
さらに粒径の大きい NGl5では初期クーロン効率はさ
らに減少した(Table8)0 NGl5では2-3nmのメソ孔はNGlO
よりさらに少なく表面被膜生成が困難なことによると考
えられる。表面フッ素化を行うことにより初期クーロン効
率は大幅に増加し、また Ether1を添加した場合も同様な
効果が観察された(Table9， 10)。しかし、-lOOCでは初期ク
ーロン効率，放電容量ともに大きく現象し，含フッ素エー
テル添加の効果も見られなかった。
Table 8 First coulombic efficiencies and discharge capacities for NG15 in EC/DEC/PC at 250C 
Cycle 
First coulombic effici釘町(%) I 44.0 
Disch叩叩.Clty同地) I 331 
Table 9 First coulombic efficiencies and discharge capacities for fluorinated NG15 in ECIDEC/Pc at250C 
Cycle 
First coulombic efficiency (%) 
Disch訂g巴capacity(mAh/g) 
Table 10 First coulombic efficiencies and discharge capacities for fluorinated NG15 in EC!DEC/PC/ether at 250C 
CF3CHFCF20CH3 (Ether 1) 
Cycle 
First coulombic efficiency (%) 
Discharge四pacity(mAh/g) 
69.1 
347 
Table 11 First coulombic efficiencies and discharge capacities for NG15 in EC厄EC/PCat -10oC 
Cycle 
F日1旧r路stc∞O山 mbi民cefi副仔cκ附c
6 Di山s印ch加紅ge巴c叫a叩p阿問配叩制1t町旬引y(凶地旬) 8剖
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NG7では 2-3nmのメソ孔は他の黒鉛より少ないが，
1.5之 nmのメソ孔は NG5とほぼ同じなので表面被膜生成
に必要な溶媒分解がNGlOに近く，初期クーロン効率も類
似の値になった(Table12)。含フッ素エーテルを添加する
ことにより初期クーロン効率が 10-12%増加したが，これ
は1.5-2nmのメソ孔がNG5と同じ程度に多いため表面被
膜生成が容易であったと考えられる(Table13)。
τ冶ble12 First coulombic efficiencies and discharge capaιiti巴sfor NG7 in EC/DEC/PC at 250C 
Cycle 
54.6 
355 
Table 13 First coulombic efficiencies and discharge capacities f，ωNG7 in EC/DEC/PC/ether at 250C 
CF3CHFCF20CH3 (Ether 1) 
Cycle 
First coulombic efficiency (%) 
Discharge capacity (mAh/g) 
HCF2CF20CH2CF3 (Ether 2) 
Cycle 
65.2 
339 
First coulombic efficiency (%) I 66.0 
Discharge c叩叩ty同地) I 360 
HCF2CF20CH2CF3 (Ethぽ 3)
Cycle 
First ∞ulombic efficiency (%) 
Discharge capacity (mAh/g) 
66司4
384 
12 
1['able 14 First coulombic efficiencies and discharge capacities for NG7 in EC/DEC/PC at -lOoC 
Cycle 
??????
17.6 
98 
4. まとめ
プロピレンカーボネート(PC)を含む電解質溶液に含フッ
素エーテル，アクリレートを少量添加して電極特性に与え
る効果を調べた。アクリレートは還元分解が起こりやすく，
添加の効果は見られなかったが，フッ素エーテルを添加す
ると 250Cで初期クーロン効率が増加した。電気化学的還
元分解の起こりやすいPCを含む電解質溶液中における表
面被膜生成を容易にする効果があると考えられる。ー100C
低温では反応速度が遅いため，添加の効果が現れなかった
と考えられる。また，黒鉛電極では1.5-2nm， 2-3 nmの小
さなメソ孔を有する黒鉛が溶媒和したリチウムイオンを
電極表面に収容しやすく，脱溶媒和と電気化学的還元によ
る被膜生成が容易に起こるため初期クーロン効率が高く
なり，含フッ素エーテルの添加効果が見られることがわか
った。
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